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Pentacene (PEN) is one of the semiconductors with high field-effect mobility in organic 
semiconductor. In this study, PEN is used as the electrolyte of the lithium secondary battery pentacene. 
A 100~400 nm thick pentacene is deposited on Au substrate (1 cm×1 cm) by the vacuum evaporation 
method. The pentacene thin films are evaluated by Raman spectroscopy. It is confirmed that the 
deposited films are pentacene. The lithium secondary battery of Li / pentacene / LiMn2O4 / Au structure 
is also fabricated. The charge-discharge property shows the behavior as a capacitor. 
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１． 序論 
ペンタセン(C22H14)は有機半導体の中でも優れた電界
効果移動度を有する p型の高性能分子半導体のひとつで
ある。ペンタセンを用いた有機トランジスタの利点とし
て、柔軟性が良い、軽い、大面積化が可能であるなどが
あげられる。これらの物性により一般的には有機薄膜ト
ランジスタの活性層として用いられるが、ペンタセンの
有機薄膜トランジスタ（OTFT：Organic thin film 
transistor）に関する論文数はここ数年で飛躍的に伸び
ていて新たなデバイスの作成には難しい状況にある。 
そこで B.Fang, H.Zhou, I.Honma らの論文[1,2]から、ペ
ンタセンの新たな可能性としてリチウムイオン電池にお
ける固体電解質としての使用を考えた。その論文による
とペンタセンはほぼ絶縁体で、リチウムをドープするこ
とによりペンタセン分子間をリチウム原子が移動すると
されている。これは固体電解質としての働きが考えられ、
ペンタセンを固体電解質として用いている報告例はない。
したがって、ペンタセンの固体電解質として用いること
ができれば、リチウムイオン電池の分野において広い応
用が考えられる。 
本研究では、リチウムイオン電池の固体電解質として
ペンタセンを用いるにあたり、正極には LiMn2O4、負極
には Li を用いる。この正極と負極の間にペンタセンを挟
み、固体電解質として使用する。また、ペンタセンの電
気的特性の評価のためにインピーダンス測定および、
Van der Pauw法による比抵抗測定を行った。さらに、
このデバイスに電流を流し充放電測定を行い、ペンタセ
ン固体電解質を有するリチウム二次電池を動作すること
を目的とした。 
 
２． 試料作成 
基板材料として 10 mm 10 mm のサイズの Au基板
を使用した。これをアセトン、エタノールでそれぞれ 5
分間有機洗浄を行った後、5 mm×5 mm にマスキングす
る。次に、酢酸リチウム(無水)および酢酸マンガン(Ⅱ)
四水和物を原子数比 Li：Mn=1：2 になるようそれぞれ
0.6599 g、4.9018 g 計量し、50 ml のメタノールに溶解
した。この混合液に増粘剤としてクエン酸を 150 mg添
加した。この液が透明になるまで約 20 時間の攪拌の後、
体積が 20 ml になるまで攪拌しながら 120 ℃で加熱し、
その後常温で 30分程度自然降温させゾル液を作成した。
ゾル液をマスキングしたAu基板上に滴下し、3000 rpm、
10 秒間スピンコーティングを行った。この基板を室温か
ら 550 ℃に設定した電気炉へ挿入し、大気中にて 45 分
間焼成した。LiMn2O4を成膜した試料の上にペンタセン
の膜厚を 100～400 nm の厚さでそれぞれ成膜した。ペ
ンタセンの成膜方法にはドライプロセスとウエットプロ
セスのそれぞれで幾つかの方法が既に存在するが本研究
では真空蒸着法で成膜を行った。本実験に用いたペンタ
セン(分子式 : C22H14 分子量: 278.35)は東京化成工業
株式会社製、高純度昇華生成品を用いた。ペンタセンの
真空蒸着はイオンビーム工学研究所における真空蒸着装
置を用いた。測定条件は以下の通りである。膜厚は基板
取付け部の隣に設置した水晶振動子膜厚計を使用し、そ
の場測定を行った。 
 
表 1 ペンタセンの成膜条件[3] 
基板温度[℃] 80 
真空度[Pa] 1.5~2.0×10-4 
膜厚[nm] 100~400 
蒸着レート[Å/sec] 0.5~1.0 
 
 
３． レーザーラマン分光法による評価 
成膜した LiMn2O4を及びペンタセン薄膜をレーザーラ
マン分光法により評価した。LiMn2O4 のラマン測定結果
を図 1 に示す。Au 基板上の LiMn2O4膜に対して 622 cm
-1
付近にピークが観測されたが、これは LiMn2O4膜のMn-O
伸縮振動(A1g モード)だと考えられる[4]。このことから、
LiMn2O4 膜が作成できたことが確認できた。次に、ペン
タセンのラマン測定結果を図 2 に示す。ペンタセン薄膜
の結果より、1000～1300 cm-1の領域は C-H 結合角に起因
するピークである[5,6]。また、1162 cm-1のピークは outer 
ring C-H bending mode、1180 cm-1のピークは inner ring C-H 
bending mode にそれぞれ起因している[7,8]。そして、1300
～1650 cm-1の領域はC-C伸縮振動に起因するピークを示
している。リング振動では 1360～1410 cm-1におけるピー
クは分子構造の 1 次元性(chain-like topologies)を、1605～
1615 cm-1におけるピークは分子構造の 2次元性(sheet-like 
topologies)に対応する。これらのピークがみられたことか
ら、ペンタセンが成膜できていることが確認できる。 
 
 
 
図 1  LiMn2O4のラマン測定結果 
 
 
図 2 ペンタセンのラマン測定結果 
 
４. 原子間力顕微鏡(AFM)による表面評価 
LiMn2O4 上のペンタセン薄膜の膜厚の違いによる表面
モフォロジーの変化を観察するために AFM 測定を行っ
た。AFM によって得られた平面画像を図 3 に示す。測定
範囲は 4 μm × 4 μmである。AFM の画像より成膜した
ペンタセンの膜厚が薄いほど表面が荒く見える。これは
LiMn2O4 上にペンタセンを蒸着しているために LiMn2O4
の表面の粗さの影響を受けていると考えられる。そのた
めペンタセンの膜厚を厚くすることでグレインサイズが
安定し、しっかりとペンタセンが成膜できているのでは
ないかと考えられる。 
 
 
    
     
図 3  LiMn2O4上のペンタセン AFM 画像 
 
５. Van der Pauw 法による比抵抗測定 
van der Pauw法を用いてペンタセン薄膜の電気伝導特
性の評価を行った。1 cm×1 cmのガラス基板上に金電極
を蒸着させ、ペンタセン(pentacene)を基板温度 80 ℃、
堆積レート 0.5～1.0 Å/ sec で 200 nm真空蒸着させ、試
料を作成した。測定時の電流は -150 pA～150 pAまで変
化させ、その時の電圧を測定した。この結果から比抵抗
を算出した結果、比抵抗は 4.32 × 104 [Ω・cm]となった。
ペンタセンの膜厚を 100 nm、300 nm、400 nmのそれぞれ
の試料でも同様の測定を行い膜厚による比抵抗の差を比
較した。その結果から膜厚を厚くすると比抵抗の値が下
がる傾向にあることがわかる。 
  
表 2 ペンタセンの電気特性 
 
 
６．充放電特性の評価 
 試料作成の節で述べた試料に負極材料として 5 mm×
5 mm にカットした Li 金属を乗せ、アクリル板で挟み圧
着し Au/ LiMn2O4 /pentacene/Li 構造電池を作成し、充
放電測定を行った。この作業はすべて Ar 雰囲気中で行
った。その際の測定構造および測定結果を以下に示す。 
 電解質として使用しているペンタセンの膜厚を
100~400 nm と変化させることで電池としての性能にど
のような影響を与えるかを観察した。比較のために充電
電流は全て 60 pAで行った。100 nmと 200 nmのみ 100 
pAでの充電も試みた。また、放電は全て 1 pAで行った。 
 測定結果より、ペンタセンの膜厚に関係なく充電を始
めると電圧値は 2~3 V付近で飽和した。また、充電電流
を 100 pAにすると当然だが電圧値は 60 pAの時よりも
上昇した。放電に切り替えると電圧値は急激に降下し、
0~0.5 Vまで降下すると安定した。 
 
 
図 4 Au/LiMn2O4/ペンタセン/Li 構造 
 
 
図 5 充放電測定の結果(100 nm) 
(充電：60pA 放電：1pA) 
 
図 6 充放電測定の結果(100 nm) 
(充電：100pA 放電：1pA) 
 
 
図 7 充放電測定の結果 (200 nm) 
(充電：60pA 放電：1pA) 
 
 
図 8 充放電測定の結果 (200 nm) 
(充電：100pA 放電：1pA) 
 
 図 9 充放電測定の結果(300nm) 
(充電：60pA 放電：1pA) 
 
図 10 充放電測定の結果(400nm) 
(充電：60pA 放電：1pA) 
 
７． 結論 
ラマン測定の結果より、LiMn2O4およびペンタセンが
成膜できていることが確認できた。AFM 測定の結果か
ら、ペンタセンの膜厚が薄すぎると表面が荒くなること
が観測された。これは LiMn2O4上にペンタセンを蒸着し
たことで、LiMn2O4の表面の粗さの影響を受けたために
ペンタセンの表面にも荒さが見られたものと考えられる。 
比抵抗を測定した結果より、ペンタセンの膜厚が 200 
nm のとき比抵抗の値は 4.32 × 104 [Ω・cm]であった。
また、膜厚を厚くすることで比抵抗の値は低下した。 
 Au/ LiMn2O4 /PEN/Li構造のリチウムイオン 2次電池
を作成し充放電測定を行った。また電解質として用いた
ペンタセンの膜厚を変化させ比較を行った。充放電測定
の結果から。膜厚に関係なく電池としての性能を示すこ
とはなく放電すると急激に電圧が降下するなどコンデン
サのような特性を示した。また、膜厚を固定し熱処理を
してから充放電測定を行ったが、その測定結果からも熱
処理を行っていないものと同様の結果が得られた。この
ことから、ペンタセンを電解質として用いてもペンタセ
ン中を Li イオンが伝導することはなく、固体電解質とし
ての役割を果たしていないと考えられる。 
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